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Abstract (Basic) : . . 

NOVELTY - Cosmetic composition comprises an oil-in-water cosmetic 
support containing naphthalenic compound (s) of triplet excitation 
energy 56-61 kcal/mol and a photoprotective containing a 
hydroxyphenylbenzotriazole UV filter system. 

USB - The derivatives are used in self-tanning cosmetic 
compositions to protect the skin, filter UV radiation, particularly 
solar radiation, and to increase filtering ability and the compositions 
are used in the production of compositions protecting skin and/or hair . 
against UV, particularly solar UVA, radiation (all claimed) . 

ADVANTAGE - The filtering and skin protection are improved. 
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^ f£™eW^^^^^ o'vh compose naphtalenique et d-un 



.;SS^ conceme des compositions cosm^tiques £i 

usage topique, en particuHer pour la photopiotection de la 
peau el/ou des cheveux. caract6rfs6& rar te ^ ou-eMes 
S^SKSrn1"l^[^"*i' WP'"'* cosm^tiquement acc«p^te 
2? nr?.Twl£® huile-dans-eau. (a) au moins uncoS 
s6 naphtalenique ayant une 6nefgie de niveau exctt^trintot 

^,«i:*i2y®"5P". conceme 6gaiement teur application k la 
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COMPOSITIONS FILTRANTfeS CONTENANT UASSOCIATION D'UN COMPOSE 
COMPOSITIONS^FILTKA^^ J^^^^ ET D'UN FILTRE UV DERIVE 

D'HYDROXYPHENYLBENZOTRIAZOLE 

^ L'lnvention conceme des compositions cosm6tiques & usage topique. en particulier pour 

Z^,.^«l}* liT^^ kca\lmcA & 61kcal/mol et (b) au moins un systeme photoprotecteur 
" ^tXmJL^^^V^^ ^ i«ins un mre UV ocganiqu. du typo d6rtv6 
d'hydroxyph^nylbenzotiiazole. 

invention conceme 6galement ieur application S la protection de la peau et des cheveux 
15 contre les effets du rayonnement ultraviolet. 

On salt aue les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 
2S0 nm et 400 nm pemettent !e brunissement de I'^pidemie humain et que les rayons de 

d6veloppement du bronzage natural ; ce rayonnement UV-B doit done etre fiitre. 
rayonnement UV-A. 

' De nombreuses compositions cosm6tlques destines h la photoprotecBon (UV-A et/ou 
UV-B) de la peau ont 6t6 propos6es S c© jour. 

" Ces comoositions anCsolaires se prfeentent assez souvent sous la forme d'une 6mulsfon 
Jf^rhHSSnreau (c'est d dire un support cosm6tiquement acceptable constitu6 
de type huile-dans-eau <c amiLse et d'une phase discontinue dlspers^e 

SeusS qui cSn^r. defcTnc^n^^^^^^^^^^ un Su plusieurs fiitn^ organiques 

40 daSuL lSS,hile; et/ou hydrophiles. capables d'absorber s6lecllvement les 
rav?nnements UV nodfs. ces filtrL (et leurs quantit6s) etant s6lect.onn^ en fonction du 
ScreuTdTprotection solaire recherche (le facteur de protection solaire (SPF s'expnman 
mSh6matiSent par le rapport du temps d'irradiation n6cessalre pour atteindre le seu. 
S^KSogtnTavec le Ze UV aJ temps nScessaire pour atteindre le seuil 

45 6ryth6matog6ne sans fiitre UV). 

La Demanderesse a dfecouvert. de fagon inattendue el surprenante que I'utilisatlon d'un 
^mr^^ naohSniauray^^ une 6nergle de niveau excit6 triplet allant de 56 kcal/mol d 
^ kSS^SK uS,"^m^^^^^ comprenant au moins un fiitre UV du type 

50 dlrivf d^ydrSyph6nyl^^^^ permetlait rfaugmenter de fagon substanUelle son 
Sfveau de protStion v^s S vis des effets induits par les rad.at.ons UV-A 



20 



25 



30 



Cette decouverte est a la base de la pr6sente Invention. 
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Par systems photoprotecteur capable de filtrer Ies rayons tJV. on entend par tout 
systdme constitu6 d'un ou plusleurs compos6s organiques et/ou composes min6raux 
filtrant Ies radi9tions UV (UVA et/ou UV-B). 

5 AInsi. conform6ment d I'un des objets de la pr6sente invention, il est malntenant oroDOs6 
de nouvelles composlfions cosm6tlques ou dermatologiques. en particulier antisolalres 
qui sont essenUellement caract6ris6es par le fait qu'elles comprennent. dans un suDDort 
cosm^tiquement acceptable : kh^h 

(a) au molns un composS naphtatenlque ayanl une 6nergle de niveau excit6 triolet allant 
10 de 56 kcal/mol d 61 kcal/mol et 

(b) au moins un systfeme photoprotecteur capable de filtrer Ies rayons UV contenant au 
moins un filtre UV organique du type d6riv6 d'hydroxyph^nylbenzotriazole. 

La prSsente invention a 6galement pour objet Putilisation de telles compositions pour la 
15 fabncation de compositions cosm6tiques destinies d la protection de la peau et/ou des 
cheveux centre le rayonnement ultraviolet, en partfculler le rayonnement solaire. 

La pr6senle invention a ^galement pour objet Futiiisation d'un compos§ naphtal6nJaue 
ayant une 6nergie de niveau excit6 triplet allant de 56 kcal/mol i 61 kcal/mol dans la 
preparation dune composition cosmStique ou dermatologlque photoprotectrica 
comprenant au moins un filtre UV organique du type d6riv6 d'hydroxyph6nyl- 
benzotnazole. dans le but d'augmenter son niveau de protection vIs-S-vIs des effets 
induits par Ies radiations UV-A 

p'autres caract6ristiques. aspects et avantages de la pr6sente invention apparaHront d la 
lecture de la description ddta{ll4e qui va sufvre. HM.ir«iiironi a la 

Les composes naphtateniques confonmes i I'invention ont une 6nergie de niveau exci»6 
triplet allant de 56 kcal/mol d 61 kcal/mol niveau excite 

Les energies de niveau excit6 triplet peuvent §tre detemriin6es par les techniques de 
perturbation par I'oxygene ou de phosphorescence telles que d6crites dans rartide de J 
Gonzenbach. T. J Hill. T.G Truscott « The Triplet Energy Levels in UVA and UVB 
Sunscreens », J. Photochem. PhotobioL B: Bid. vol 16. pages 337-379 f1992) La 

35 technique de pertubation par Foxygdne consiste S mesurer le spectre d'absorption UV 
d un compost lorsque celul-ci est plac6 dans un environnement sous forte pression 
doxyg6ne: e 2000 psi. Sous ces conditions, les regies de selection du spin sont 
perturb6es et I exposition du compost aux UV conduit au niveau exdt6 triplet le plus bas 
par excitation directe de I' dtat fondamental. La longueur d'onde X (en um) d laquelle la 

10 ^ansition s-effectue est utilis6e pour calculer l'6nergle du niveau triplet en kcal/mol oar la 
fomiule E= 28.635/X qui est d6riv6e de r6quafion E = hv oD E est I'^nergle h la 
constante de Planck et via frequence deronde6lectromagn6tlque. » • 

La technique de phosphorescence se base sur le fait que de nombreux composes 
emettent une phosphorescence lors de la d6sactivation de leur niveau exdl6 triplet En 
mesurant la longueur d'onde d laquelle la phosphorescence Intervient les 6neraies de 
niveau excite tnplet peuvent §tre calculus comme pr6c6demment. Les Energies de 
niveau excit6 triplet peuvent Stre d6termin6es en mesurant les species de 
phosphorescence d'^chantillons avec un spectrophotom6tre 6qulp6 d'un accessoire de 
phosphorescence. De tels niveaux exdt6s triplets onl 6t6 largement report^s oar 



20 



25 



30 



3 



2801213 



Les composes naphtal6niques| confoitnes ^ Tinvention peuvent etre choisis parmi !es 
composes comprenant au moins un motif rSpondant d la structure suivante : 

O 



dans iaqueile : 

5 A, tdentiques ou difTerents. dSsfghent un atome d' hydrogSne, un groupe ORi ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M 
X est un nombre de 1 d 8 ; 
y est un nombre de 0 ^ 7 avec x + y ^ 8 ; 

B, identiques ou diff^rents, d^signent hydrog&ne. OR1 ; un groupe NR2R3 ou un groupe 
10 -(C=0)Ri; 

Ri. R2. R3. identiques ou diff6rents, designent hydrogfene ; un alkyle en Ci-Cao* lin^afre ou 
ramifie acyclique ou cyctique, 6ventuellement interrompu par un ou plusieurs 
h^t^roatomes et ^ventuellement substftu6 par un ou plusieurs groupements B diffdrents 
d'hydrogSne: un alc6nyle en C2-C3o» lineaire ou ramifi^ acyclique ou cyclique. 

15 ^ventuellement interrompu par un ou plusieurs h^t^roatomes (tels que O. S, N) et 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogdne ; un 
groupement aryle, arallcyle ou alkylaryle en Ce-C^ , 6ventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs groupements B difterents d'hydrogfene ; un h6t6rocycle en C3-C12 , 
^venfuellement substitu^ par un ou plusieurs groupements B differents d*hydrog^ne ; un 

20 halog6ne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrite ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano : un groupe SP3H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium : . 

M repr^sente un cation de mdtal alcalin, de m6tai alcalino^^terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamlne quatemiste. 

25 

Parmi les composes de formule (I) connus dans I'art ant^rieur et utilisables 
confonnement A Tinvention, on peut dter 

(1) les naphtaldehydes tels que : 

- le 1-naphtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) 
30 - ie 2-napiitdld6hyde, (disponible chez ALDRICH) 

(2) les naphtones telles que 

- Ie 1-acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

- Ie 2- acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

35 

(3) les acides naphtaiSne mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- Tacide 1-naphtaldne carboxylique (disponible chez ALDRICH-catalogue 1999-2000) ; 

- Tadde 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- racide 1 -hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
40 - Tadde 2-hydroxy 1*naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 3-hydroxy 2-naphtalfene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
" I'adde 6«hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- radde 1,4-naphtal6ne dicart)oxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'adde.2.3-naphtal6ne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
45 - radde 2,6-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 



<C— 




(I) 



(B) 

y 
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- Tacide 2,6-naphtal6ne dicarboxylique 

- I'acide 1 .3-naphtaIene dicarbixylique 

- racide 1 .2-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1,5-naphtalgne dicarboxylique 
5 - racide t6-naphtaldne dicarboxylique 

- racide 1.7-naphtaf§ne dicarboxylique 

- racide 2,7-naphtaI6ne dicarboxylique 

- le sel de potassium de I'acide 4.sulfo 1,8-naphtalene dicarboxylique 
- 1 acide 1,2,3-naphta!6ne tricarboxyllque 

1 0* - racide 1 .2,3-naphtal6ne tricarboxyllque 

- racide 1,2,4-naphtalene tricarboxyllque 

- racide 1 »2.5-naphtal6ne tricarboxyllque 

- radde 1 .2.6-naphtaI6ne tricarboxyllque 

- I'acfde 1,2,7-naphtal6ne tricarboxyllque 
1 5 - lacide 1 ,2,8«naphtalene tricarboxyllque 

- racide 1 ,3,5-naphtal6ne tricarboxyllque 

- racide 1.3,7-naphtaI6ne tricarboxyllque 

- racide 1 ,3.8-naphtal6ne tricarboxyllque 

- racide 1 .4.5-naphtal6ne tricari^oxyllque 
20 - racide 1 .4.6-2-naphtalene tricarboxyllque 

- racide 2,3,5-naphtal6ne tricarboxyllque 
• racide 2,3,6-naphtalene tricarboxyllque 

' I5S2! '"^Pjl^ft"® tftracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 
- 1 aade 1 .2.3,4-naphtalene t6tracarit)oxylique 
25 - racide 1 .2.5,8-naphtalene tetracarboxyllque 

- racide 1 ,3,6,8-naphtal6ne t6tracarboxyllque 

- racide 1 .4,5,8-naphtal6ne tetracart)oxylique 

- racide 2,3.6,7-naphtal6ne t6tracarboxyIlque 
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(4) les mono- ou polyesters d'aclde naphtal^ne mono- ou polycarboxyliaue tels oue • 

- ledimethylesterde radde 2,3-naphtal6nedlcarboxyllqu "^^"Q"© tels que . 

- le dim6thylester de racide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le m^thylester de racide 2.naphtal§ne carboxyllque (disponible chez ALDRICH). 

(5) les mono, ou polyamldes d'aclde naphtaldne mono- ou polycarboxyliaue tels nu^ 
diamide de racide 2.3-naphtal6ne dicarboxylique. ycarooxyiique tels que le 

On utillsera plus pr^ferentiellement les diestere et polyesters d'arfdA o^r^^f.lA 
ll S^f H^S^T "^^^f ^^""^^ "® 5,993.789 (faisant partie int6grante du^ontenu^^ 
(i) les dlesters de formule (11) suiVante : 




(II) 

45 (ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) sulvante : 



HO 




(III) 



<pR_a80i2iaAij_> 
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(Hi) les diesters ou les polyesters bloqu6s par un alcool de formule (IV) suivante : 
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R5O2C 




(IV) 



(fv) leurs melanges ; 

??es Su!f^. ider^tlqiies ou differents. d^signent un radical alkyle en C,.C«. lirtteire 

Tes radlSiix Rs et Re. identlques ou differents. d6signent un radical alkylfene. Iin6a!re ou 

Ten sTnfje^ ^ombres de 1 a 100.. de preference de 1 ^i10 et plus pr6ferenUellemer>t 
de 2 i 7. 

Parmi ces diesters et polyesters d'adde naphtalene dicartwxylique de fonnule (II). (III), 
ou mJ) on Sra de preference les diesters et les polyesters de I'aade 2.6-naphtalfene 
SteaKqurit plus particuliferernent les polyesters. r6pondant^ la formule (IV 
de la reaction de I'acide 2.6-naphtal6ne dicarboxyllque et du ^P^^gjenejlyco 
et wSiuVs par le 2-butyloctanol ainsi que les polyesters r6pondant a la formule ( V) 
Ssutent de reaction de I'aclde 2.6-naphtal6ne dlcarboxylique, du tnpropyl^neglycol et 
du dlethyl6neglycol et bloqu§s par le 2-6thylh«<anol . 

Parmi les diesters et polyesters d'acide naphtaldne dlcarboxylique de formule (II). (Ill), ou 
(iSTdiioSs sur le march6. on citera en particulier les produ. s vendus sous a 
d^JoSon commerclale HALLBRITE TQ par la socl6t6 CP. HALL el notamment le 
2,6-di6tliylhexyle naphtalate. 

Les composes naphtal6niques conformes d Tinvention sont g6n§ralement presents dans 
tes c^rSttons selon i'lnvention d une concentration totale compnse entre 0.1 et 20 % 
en poids^v?ron. et de preference entre 0.5 et 10 % en poids envron. par rapport au 
poids total de la compbs'rtion. 

Les filtres UV du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole conformes d la pr6sente 
m^entlS^ peuvent 6tS silides c'est d dire comporter dans leur structure un ou plusleurs 
atomes de slltelum ou blen hydrocarbon6s. 

parmi les derives silicl6s d'hydroxypMnylbenzotrlazole. on citera en particulier ceux 
repondant ^ la formule (V) suivante : 




.D 



(V) 



40 



dans laquelle : 

-Dd6signeun radical divalent -L-W- -i^..i«c. c n i«= 

- Y. identlques ou differents. sont choisis pamii les radicaux f "^^^ ®" fj-^;"' ^ 
halogenes. les radicaux alkoxy en d-Co. des groupes sulfoniques. etant entendu que. 
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15 



dans ce dernier cas, deux Y, adjacents d'un m§me noyau aromatique peuvent former 
ensemble un groupement alkvUid&ne dioxy dans lequel ie groupe alkylldene contlent de 1 
d 2 atomes de carbone ; soui r6serve que les radicaux Y solent diff6rents d'un arouoe 
sulfonique quand D est different d'hydrogSne ; 

- n vaut 1 . 2 ou 3 * 

- L est un radical divalent de formula (VI) suivante : 

U),.{CH,)p.CH-CH,- (VI) 

z 

dans laqueile : 

. - X reprdsente O ou NH, 

- 2 repr6sente Thydrogdne ou un radical alkyle en C1-C4, 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusrvement, 

- m est 0 bu 1, 

- p represente un nombre entier compris eritre 1 et 10, tnclusivement. 
- W est un radical de fomnule (1), (2) ou (3) suivante : 

R 



■Si 

I 



R 

I 

•Si- 

I 

R 




R 

I 

r 



(1) 



20 



ou 



ou 



I 

'Si- 



(2) 



dans lesquelles : 

- R, identiques ou differents. sont choisis parmi les radicaux alkyles en C,-C,„ 
ph6nyle et trifluoro.3,3.3 propyle. au moins 80% en nombre des radicaux R Wnt 
methyle, 

25 . E , identiques ou differents, sont choisis panmi les radicaux R et Ie radical V de 

formule suivante : 



<FH_28012iaAlJ_> 
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(V). 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



dans laquelle Y. n et L ont les "^''^^tlflS'SSS^n.^lr.S un nombre en«er 

X ^ r i« A/N ifis radicaux alkyle peuvent 6tre lin^aires ou ramifies 
Pour les composes de ^^^^^J ^^^^'^Jf^S^Se. 6thyle. n-propyle. .lsopropyle^ n- 
et choisls notamment au se.n ^'^^^^l n-heptyle, nK)clyle. 

'"'R«uikyle el encore plus pr^SrentlellernenJ est 

: E S Se « encore P!«f 'I'-^T,"' ^ jSlW 1 et 5 industvemenl. 
/„;»e«^'™ivS!r.^ho., parn., «^y.e..er.^ 

ou alcoxy en CrC4, 
- Z est hydrogfene ou methyie, 

1 m=0. ou Im=1 et X=01 
-pest6gaiai. 

Cor^ ce,a ressor. de .a M ^^SlS^dS— -^3^3^^^ 

(CH,),-CH(Z)-CHrSurle motif ben20ttiaz<*.WJa^^ ,3 p,4sente 

Sr^'^^'TI ,1S.^rpS«r.M o.er.Ss par ,es deux ^ 
SJlSJiw de nwdroxyphinylbenzolnarote : 
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preferentiellement en position. 3, 4 ou 5. Dans une fonme pr^fdrSe de realisation de 
rinvention, Taccrochage se faitjen position 3. 

De meme, I'accrochage du motif substituant Y peut se faire dans toutes les autres 
positions disponiblejs au sein du benzotriazole. Toutefois, de preference, cet accrochage 
se fait en position 3, 4, 4\ 5 et/ou 6. Dans une forme pr^fdr^e de realisation de 
rinvention. I'accrochage se fait en position 5. 

Une famille de composes convenant particulidrement d I'invention est celle d^finie par la 
formule generate suivante : 



CHj-Si-G 



SI-CH, 




avec 



0 ^ r < 15 , de preference 0 < r < 10 

1 ^ s ^ 5 . de preference 1 ^ s < 3 



15 et oil G represente le radical divalent : 



20 



ou 



-CH. 



'2 I 

3 



-CH — CHj— 



CH, 



Dans une forme partlculi6rement pr6feree de realisation de rinvention, on utilisera la 
silicone benzotriazole repondant a la formule generate (V') dans laquelle : 



CH, 



CH3 - Si • O- 

CH3 



CH3 

Si-O- 

I 



CH, 

•Si-CH, 
CH, 



/ 

H,C— CH 
' / 
CH, 
OH / ' 

CH3 

plus connue sous le nom CTFA « Drometrizole Trisiloxane » et vendue par RHODIA 
CHIMIE sous le nom SILATRIZOLE. 




25 Ces derives silicies d'hydroxybenzotriazole de formule (V) sont connus en soi et sont 
notamment decrits dans les brevets EP-B-0392 883 et EP-B-660 701 . 



3t <FB__280t213A1 J.> 
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Parmi les d^riv^s hydrocarbon6s d'hydroxyphdnylbenzotriazole conformes a I'invention. 
on peul citer les composes r6pondant ^ la formule suivanle (4) . 



30 




Hanc i»nuelle a vaut 1 2 ou 3 et les radlcaux T,. identlques ou diff6rents. sont choisis 
oaS^nes p^rml li radi^ux alkyles en C,-C«. les halog^nes. ^es groupes sulfomques. 
Sr?«d!Lux a koxv en C-C,,. . 6tant entendu que. dans ce dernier cas. deux T, 
wj^rJit? rfurS^^^ Peuvent former ensemble un groupement 

aSTe danTtequil te gLpe Jkylidrne conUent de 1 ^ 2 atomes de carbone. 

Parmi les compos6s de formule (4) utilisables selon rinvenHon. on peut dter par 
exemple : 

le 2^2'-hvdroxy-5'-m6thylph6nyl)benzotria2ole (a= 1 et T,= CH3 ) jel Que le produft 
;indu sous le ^?r; UVAZOL P par la soci6t6 Enichem Synth, le produrt vendu sous le 

-CH3 et -C(CH3)3) tel que le produit vendu sous le nom UVAZOL 236 par la soaete 

quSleproduit^2;dusou?^^enomUVAZOL311parla^^^ 
le 2yZ-hydroxy-3 -sec-butyl-5*-benz6nesulfonate)benzotna2ole (a = 2 et les det« 

griupes TV sont SOaet ^^(CHa^CH^-CHa) tel que le produrt vendu sous le nom 

CIBAFAST par la soci6t6 CIBA GEIGY. 

Parmi les filtres UV hydrocarbon^s du type d6riv6 d'^ro'Q'benzotriazole confor^^^ 
Stion on peut citer en particuller ceux de fom^ule suivante 5) tels que d6cnts dans la 
deSe W095/22959 (falsant partie int6grante du contenu de la descnption) : 



(5) 




t^^..^n^ T H<&«inne un atome d'hvdfogfene ou un radical alkyle en Ci-Cib ; Ts et T7. 
par un phenyle. 



in -.CO -iort^ofan* I ^ 
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C(CH3)2CH2CH3 






CfCHj)^ 




10 




'3^3 



c(CH3y 



3^3 



15 



20 




C(CH3)2CH2CHg 



C(CH3)2CH2CH3 
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Parmi les filtres UV organiques hydrocarbon6s derives d'hydroxybenzotriazole conformes 
& rinvention. on peut citer les d^riv^s de m6thyl§ne bis-(hydroxyph6nyi benzotriazole) de 
structure suivante : 




dans laquelie les radicaux Te et T9, identiques ou differents, d6slgnent un radical alkyle 
en Ci-C,8 pouvant §tre substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en 
C1-C4, cycloalkyle en C5-C12 ou un reste aryle. Ces composes sont connus en soi et 
decrils dans les demandes US 5237071, US 5166355. GB-A-2303549. DE 19726184 et 
EP-A-8931 1 9 (falsant partfe int^grante de la description). 

Dans fa formule (6) d6flnie ci-<Jessus : les groupes alkyle en Ci-Ci8 peuvent §tre Itn&aires 
ou ramifies et sont par exempts m6thyle, 6thyle, n-propyle, isopropyle. n-butyle, fsobutyle, 
tert-butyle, tert-octyle^ n-amyle, n-hexy!e, n-heplyfe, n-octyle, iso-octyle, n-nonyle, n- 
decyle, n-undecyle, n-dodecyle. t6tradecyle. hexydecyle, ou octad6cyle ; les groupes 
cycloalkyle en C5-C,2 sont par exemple cyclopentyle, cyclohexyle, cyclooctyle ; les 
groupes aryle sont par exemple phdnyle, benzyle. 



Parmi les composes de fomiule (6), on pr6fere plus particuli6rement ceux de structure 
suivante : 
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compose (a) 



composi§ (b) 




compose (c) 



10 



15 



20 



Le compost (a) de nomendature 2,2'-m6thytene-bis-I6-(2H-ben2otriazoI-2-ylH.(1 133. 
tetramethylbutyl)ph6noll est vendu sous le nom MIXXIM BB/100 par le soclite 
FAIRMOUNT CHEMICAL. ^ le socieie 

Le compose (c) de nomenclature 2.2-m6thyI6ne-bis-[6-(2H-ben2olria2ol-2-ylM- 
(methyl)ph6nol] est vendu sous le nom MIXXIM BB/200 par le societ6 FAIRMOUNT 
CHEMICAL . 

Selon une fonme particulidre de rinvenfion, fes deriv6s d'hydroxyphenylbenzotriazole 
peuvent se presenter sous une forme particulaire et §tre insolubles ou substantiellement 
Insolubles dans les solvents usuels cosm6tiques (eau, alcools, corps gras, etc). 

Par composes Insolubles ou substantiellement Insolubles. on entend, au sens de la 
pr6sente Invention, des compos6s Insolubles dans les milieux cosm6tiques g6n6ralement 
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10' 



IS 



20 



est inferieure 6 1 % en poids. 

SSiu Si^S tanvMae^lomisaaon. mk«nlsaUon. polv«™^ 

TaSU' vaSe^^^^SS '^oiT^^l^ ^ 0.02 * 1.5 p. 

et plus partlculI6rement de 0,05 d 1.0 

cosm^tiques. 
broyeur d tige. 

a A mre de tenslCactifs uttlisab^ Tp Jj^r/tes" alSSg'^W^VSfSK 
rS;?»?a,SC'3S n'Ssrut a£ ^VM es. ,e degr. ™.yen de 
pSJiSrisation de runil6 (CeHioOs) et varie de 1.4 a 1.6. 

CnH^n^.CHCeHioOs^H et P'"^ P J° ^ formique. ac6tique. propionique. butynque 
environ, par rapport au polds total de la composition. 

'^'"^ ■ '? ^IS^tn^ ?|STi^EP?7mS EP?96851. EP775698. EP87M69 et 
t^^?-^!Sl J "<^^^^T'^^^^ ^ M -dipt^ylac^late. les 
EP 933376 . °f '° zT^T.^ Me.henzoazolvle tels que d6crits dans les brevets 

Comme exemples de fdUes solaires compl6mentalres actifs dans t UV-A et/ou IW^. on 
55 peut citer : 



30 



35 



40 



45 



50 
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20 



40 



45 



50 



55 



radde p-aminobenzoTque, 
le p-aminobenzoate oxy6thyl6n6 (25mol), 
le p-dlm6thylaminobenzoate de 2-6thylhexyle, 
le p-ammobenzoate d'dthyle N-oxypropyl§n6 
5 le.p-aminobenzoate de gtycSrol. 
le salicylate d'homomenthyle, 
le salicylate de 2*^thylhexyle, 
\ . ^ le salicylate de tridthanolami'ne, 

le salicylate de 4-isopropylbenzyte, 
10 le 4-ter-butyl-4'-m6thoxy-dibenzoyIfn6thane, 
le 4-isopropyl-dibenzoylfn6thane, 
le 4-methoxy dnnamate de 2-ethylhexyle, 
le diisopropyl cinnamate de methyle, 
le 4-m6thoxy cinnamate d'isoamyle, 
15 le 4-methoxy cinnamate de difithanolamlne, 
Tanthranilate de menthyle, 
le 2-6thylhexyl-2-cyano-3.3'-diph6nylacrylate. 
rethy|.2-cyano-3.3'-dlph6nylacrylate, 
racide 2-ph6nyl benzimidazole 5-sulfonlque et sessels, 

le3-{4'4rim6thylammonlum)-benzyliden-^>oman.2-K)n-m6thylsulfate 
le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none, 
le 2-hydroxy-4-m6thoxybenzoph6none-5-sulfonate. 
le 2,4-dihydroxybenzoph6none, 
le 2.2',4,4 -t6trahydroxybenzoph6none, 
25 le 2.2'-dihydroxy-4.4'dim6thoxybenzoph6none. 
le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzoph6none, 
le 2-hydroxy-4-m6thoxy^'-m6thylbenzoph6none. 
I'aclde a-(2K)xobom-3-ylid§neHolyl-4.sulfonlque et ses sels solubles 
le 3-(4 -sulfo)benzyIiden-boman-2-one et ses sels solubles 
30 le 3-(4'm6thylben2ylidene)-d.l-camphre. 
le 3-benzylid6ne*d,l-camphre, 

racide benzene 1,4Kli(3.m6thyliddne-10-camphosulfonlque) et ses sels solubles 
I aade urocanique, ' 

la 2,4.6.tnV[ P-(2'-6thylhexyM'^xycarbonyl)anilino].1,3.5.triazlne 
triazSe*^'^'''''^'^'"'''''^^""^^^ 

la J|bfs {I4.2^thy^^^^^^ ^ 

rtS2JTtT?K^'^^- «ff >K?:;^>^o^^^ benzylJ-aciVlamide. '^'"^^'''^ ' 

acide 1.4-bis.beazimlda2oly|.ph6nylen^3,3'.5,5'-t§trasuIfonlque et ses sets solubles 
les polyorganosiloxanes d fonctfon benzalmalonate 



35 



Les compositions salon Plnvention peuvent 6galement contenir des agents de bronzaae 
^Sl^:.^^!^^ " "^'^ autob^, «3 /ue partes 



Les composifions cosm6tiques selon nnvention peuvent encore contenir des piaments ou 
b.en encore des^nanopigments (taille moyenne des particules primaires: gffiteS^" 

ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristalS 

des agents photoprotecteurs UV blen connus en soi. Des agents d'enrobage class aues 
sont par a.lleurs l-alumlne et/ou le st6arate d'alumlnlum. De tels nanoXmlnts dSS 

SeSM^T^^^^et"^^^^^^^^ ^" ''^^'-"^^ demandS^^ 
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Les compositions de I'invention.peuvent comprendre en outre des adjuvants cosm^tiques 
dasSquls notamment choisi j parmi les corps gras. les solvants organ.ques. les 
6pal5Sissants. les adouclssants. les opacifianls. les stabihsants. es 6moIl.ents. les agents 
anti-mousse, les agents hydratants. les parfums. les conservateurs. les polymferes les 
5 charges, les s6qu^trants. les propulseurs. les agents alcalimsants ou acidrfiants ou tout 
aufre ingredient habituellement utilis6 en cosm6tique. en particuller pour la fabncation de 
compositions antisoiaires sous forme d'emulsions. 

. Les corps gras peuvenl §lre constiluSs par xme huile ou une cire ou leurs melanges, et ils 
,0 comprennent 6galement les acides gras. les alcools gras et les estere dacid^ gras Les 
huiles peuvent 6tre choisies parmi les huiles animales. v6getales^ min6rales ou de 
synthSse et notarhment parmi rhuOe de vaseline. I'huile de paraffine les huiles de 
sSne volatlles ou non les isoparaffines. les polyol6fines. les huies fluor6es et 
perfluor6es. De mSme. les cires peuvent €tre choisies parmi. les cires animales. fbssiles. 
15 v6g6tales, min6rales ou de synthase connues en sol. 

Parmi les solvants organiques. on peut dter les alcools et polyols Interieurs. 

Bien entendu. I'homme de I'art veillera S choisir ce ou ces 6yentuels composes 
20 compl6mentairBs et/ou leurs quantlt^s de manidre telle que les propn6tes avanlageuses. 
en particuller la r6manence S I'eau. la stabilitS. attach6es intrins6quement aux 6muls.ons 
conformes d invention ne soient pas. ou substantieliement pas. alt6r6es par la ou ies 
adpnctions envisag6es. 

25 Les compositions de I'invention peuvent 6tre pr6par6es selon les techniques bien 
connues de Phomme de Part, en particuliier celles destinees a la preparation d Emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'^mulsion. simple ou 
30 compiexe (H/E. EIH. HfEIH ou E/H/E) telle qu'une cr6me. un lait. un gel ou un gel cr6me. 
de poudre. de bStonnet soiide et 6ventuellement §tre conditionn6e en a6rosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une 6mulslon. la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
35 dispersion v6slculaire non ionique pr6par6e selori des proc6d6s connus (Bangham. 
Standish and Watlcins. J. Md. Biol. 13. 238 (1965). FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosm6tique de I'invention peut Stre utnis6e comme composition protectnce 
de P6piderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition 
40 antisolalre ou comme produit de maquillage. 

Loisque la composition cosm6tique selon i'invention est utilis6e pour la protection de 
P6pldenne humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme d'une dispersion v6siculaire rion ionique, d'une emulsion, en 
45 particuller d'une emulsion de type huile-dans-eau. d'une creme, d'un lait, d un gel. d un 
gel creme. d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre. d'un batonnet sollde. d une 
mousse ou d'un spray. 

Lorsque la composition cosmStique selon PinvenUon est utilis6e pour la protection des 
cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion de gel. d'emulsion. de dispersion veslculaire non ionique et constituer par exemple 
une composition h rincer. ^ appliquer avant ou aprfes shampooing, avant ou apr6s 
coloration ou decoloration, avant. pendant ou apres pemianente ou d6fnsage. une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis. 



so 
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une composition de permanente ou de d^frisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilis^e comme produit de maquillage des cils. des sourcils ou 
5 de la peau, tel que crdme de traitement de I'^piderme, fond de teint. bdton de rouge d 

levres. fard d paupi§res. fard A joues. mascara ou ligneur encore appei^ "eye liner^, elle 

peut se presenter sous forme solide ou pateuse» anhydre ou aqueuse, comme des 
^ * ' Emulsions huile dans eau ou eau dans huile. des dispersions vdsiculaires non ioniques ou 

encore des suspensions. 

10 

A titre indicatif. pour les formulations antisolaires conformes ^ I'invention qui presentent un 
support de type Emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
fiitres hydrophiTes) repr^ente g^n^ralement de 50 k 95% en poids, de preference de 70 d 
90% en polds, par rapport d Tensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
15 notamment les fiitres lipophlles) de 5 d 50% en poids, de preference de .10 d 30% en 
poids, par rapport e Pensemble de la formulation, et le ou les {co)6mulsionnant(s) de 0,5 d 
20% en poids, de preference de 2 d 10% en poids, par rapport d Tensemble de la 
formulation. 

20 Un exemple concret, mais nullement limitatif, iliustrant Tinvention, va malntenant etre 
donne. 
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COMPOSITION 1 


% 
en 
polds 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polySthylfene 
qIvcoI (100 OE) (ARLACEL 165 FL - ICQ 


2 


Alcooi stearylique 

fLANETTE 1 8 - HENKEL) 


1 


Acide steariQue a nune ae p<siino 
(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 


2.5 


poly dimethylsiioxane 

(DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 


0.5 


Benzoate d'aicoois en ci^o lo 

0/VITCONOLTN -WITCO) 

Triethanolamine : — r-: 

Methylene bis-(tetramethylbutYl hvdro)cyphenvi DenzoiriazoleJ _ 


20 

0.5 
5 


Glycerine _. ^ : '■ 

"Phosphate d'alcool hexadecylique.sel de potassium 
(AMPHISOL K - HOFFMAN LAROCHE) 


5 

1 


Acide polyacrylique 
(SYNTHALENK -3V) 


0.3 


Hydroxypropyl methyl cellutose 
(METHOCEL F4M -DOW CHEMICAL) 


0.1 


Butyl methoxydibenzoyi methane 

/Parsol1789:GlVAUDAN) uai ■ rritp 


2 


2.6-di§thylhexyl naphtalate vendu sous la denominauon HALLbKi 1 1 

TO par la soci6t6 CP HALL 

^brom6trizole Trisiloxane (SILATRIZOLE -rHODIA CHIMIE) 


4 

3 


Triethanolamine 

Conservateurs 

Eau d6mln^ralls6e ^sp _ 


qs pH 7 

qs 
100 g 
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REVENDICATIONS 



1. Composition cosm^tique ou dermatologique. en particulier antisolaire, caract^risSe par 
le fait qu*eiles comprend, dans un support cosm§tiquement acceptable : 
5 (a) au moms un compost naphtal^nique ayant une 6nergte de niveau excite triplet allant 

de 56 kcal/mol d 61kcal/mol et 
^ . (b) au moins un systdme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moins un filtre UV organique du type d6m6 d'hydroxyph^nylbenzotriazole. 

10 2. Composition selon la revendication 1. oCi le ou les composes naphtaldnlques sont 
choisis parmi les composes comprenant au moins un motif r^pondant d la structure 
suivante : 

O 

n II 

(C- 



15 



20 



25 



30 



35 



40 




(I) 



(B) 

dans laquelle : 

A, Identiques ou diff6rents, d^signent un atome d' hydrog^ne, un groupe ORi ; un groupe 

NR2R3 pu un cation M 

X est un nombre de 1 a 8 ; 

y est un nombre de 6 d 7 avec x+y < 8 ; 

B» identiques ou differents» d^signent hydrog^ne. ORi ; un groupe NR2R3 ou un grouDe 
-(C=0)Ri; 

Ri, R2. R3. identiques ou diff6rents, d6$ignent hydrogfene : un alkyle en C1-C30. Iin6aire ou 
ramifie acyclique ou cyclique. ^ventuellement interrompu par un ou plusleurs 
h^t^roatomes et Sventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupements B difT^rents 
d'hydi^cgfene ; un alc6nyte en C2-C30. Iin6aire ou ramifi6 acyclique ou cyclique^ 
6ventueHement interrompu par un ou plusleurs het6roatomes (tels que O, S, N) et 
6venluellement substitu^ par un ou plusieurs groupements B diff^rents d'hydrog^ne ; un 
groupement aryle, aralkyie ou alkyiaryle en Ce-Cso • eventuellement substitu6 par un ou 
plusleurs groupements B differents d'hydrogdne : un hdtdrocycfe en C3-C12 , 
Eventuellement substitu6 par un ou plusleurs groupements B differents d'hydrogdne ; un 
halog^ne (tel que fluor, brome ou chlore) : un groupe nitrite ; un groupe amino ; un 
groupe nttro ;un groupe cyano : un groupe SO3H ou SOaM ; un groupement comportant 
au moins un atome de siltcium ; 

M repr^sente un cation de metal alcalin, de m6tal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste diamine ou d'alcanolamine quatemisEe. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2. oQ le ou les d^riv^s d*actde naphtal6ne 
mono- ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constitu6 par : 
{1} les naphtald^hydes ; 

(2) les naphtones 

(3) les acides naphtalene mono- ou pqlycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtaldne mono- ou polycarboxyllque et leurs sels : 

(5) les mono- ou polyamides d'acide naphtal6ne mono- ou polycarboxyiique et leurs 
sels . 



ta <FR_2801213A1J.> 



19 



2801213 



4. Composition selon I'une quetconque des revendications 1 ^ 3, ou le ou les compos6s 
naphtaleniques sont des diesiers ou des polyesters d'acide naphtal6ne dicarboxvllaue 
choisis parmi : ' m « 

(j) les diesters de formule (II) suivante : 



(II) 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



(if) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante : 



HO 




R5-OH 



(III) 



(iil) les diesters ou les polyesters bloqute par un reste d'alcool de formule (IV) suivante : 



R4O2C 




R5O2C 




R. 



(IV) 



(iv) leurs melanges ; 
dans lesquelles : 

ou^ramml^"'* ^' °" diff6rents. d^signent un radical alkyle en C-Cjz. fineaire 

^ZUff^""^ ^ '*'«"««'"es ou diir^rents. ddsignent un radical alkyl6ne. lin^ire ou 
- k et I sont des nombres de 1 d 1 00. 

5. Composition selon la revendication 4. ou le ou les composes naphtal6niaues de 
dSox^iU °" "'^'"'^ °" ^^'^^ d-adde'2!tnaS^I 

fe ?^^X^!rn^P^i!:^''^'^ ' ^'P^^' naphtal^nlque de formule (II). est 

7. Composition selon la revendfcation 4 ou 5. ou le ou les composes naphtaleniques de 
formule (IV) sont choisis parmi les polyesters de I'aclde 2.6-naphtal6ne dicaSique el 
n^.S^rP^'^"^i^""r 2-butyloctanol ou les polyesters SSTadlde l I- 
Sfh^hSTnof ''^ *^P'^Py'^"®9'ycol et du dtethyl^neglycol bloqu6s par le 2- 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7. oCi le ou les composes 
naphtaleniques sont presents dans les compositions selon invention d une SnStton 
totale compnse entre 0.1 et 20 % en poids environ, et de pr6f6rence entre 0?et 10 % 
poids environ, par rapport au pokls total de la compositkan ei 1 u ^ en 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8. ou le ou les filtres UV 
du type derive d'hydroxyph^nylbenzotriazole sont silicic ou bien hydro^SoU 
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10 Composition selon la revendicaUon 9. ou le ou les filtres UV silici6s 
dhydroxyph6nylben20tria2ole. sont choisis parmi ceux r6pondant d la formule ^\ 
suivante : ■wmiuic ^v; 




(V) 



dans laquelle : 

- D d^signe un radical divalent -L-W- 

- Y, identiques ou difterents, sont choisis panni les radicaux alkyles en C,-C,„ les 
halogdnes. les radicaux alkoxy en C,-C,o. des groupes sulfonlques. etant' entendu que 
dans ce dernier cas. deux Y adjacents d'un m6me noyau aromatique peuvent fo^^e; 
ff JTnrll" H^'°"Sf "'^^ alkylldjne dioxy dans lequel le groupe alkylid6ne conSenTSS 1 
a 2 atomes de carbone ; sous r6sefve que les radicaux Y solent diff^rents d'un arouoe 
sulfonique quand D est different d'hydrogdne • ci ■«> a un groupe 

- n vaut 1 . 2 ou 3 : 

- L est un radical divalent de formule (VI) suivante : 

(X),- (CH,)p-CH-CHj- 

z 

dans laquelle : 

- X repr^sente O ou NH, 

- Z repr^sente I'hydrogdne ou un radical alkyle en Ci-C^. 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 Inclusivement 
-nr»estOou1, ' 

- p repr6sente un nombre entier compris entre 1 et 10, inclusivement. 
r W est un radical de formule (1 ), (2) ou (3) suivante : 



(VI) 



I 

SI 

I 



R 

I 

'Si' 

I 

R 



R 

I 

.Si- 



R 

I 

t 



(1) 



25 OU 



R 

I 

'SI- 



(2) 
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ou 

' -Si(R)3 (3) 

dans lesquelles : 

- R, identiques ou diff^rents, sont choists parmi les radicaux alkyles en Ci-Cio. 
5 ph6nyle et trifluoro-3,3,3 propyle, au molns 80% en nombre des radicaux R 6tant 

m^thyie, 

- E , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 
formule suivante : 




10 dans laquelle Y, n et L ont les mfimes significations indiqu6es ci-dessus ; 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 Inclusivement, et s est un nombre entier 
comprls entre 1 et 20 inclusivement, et si s*0 au moins Tun des deux radicaux B designe 

V; 

- u est un nombre entier compris entre 1 el 6 Inclusivement, et t est un nombre entier 
15 compris entre 0 et 10 inclusivement, 6tant entendu que t ^ u est 6ga\ ou sup^rieur S 3. 

11. Composition selon la revendlcation 10, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes lindaires et W r^pond d la formule (1). 

20 12. Composition selon la revendlcation 11, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes linSaires stattstiques ou blocs prSsentant au moins 
Tune des caradSristiques suivantes : . 

- R est alkyle 

- E est alkyie et encore plus pr^ferentiellement est methyle, 

25 • r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 Inclusivement. 

. n est non nul, et de preference 6gal d 1, et Y est alors choisi pamrii m§thyle, ter-butyle 
ou alcoxy en C1-C4, 

- Z est hydrogSne ou methyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=0] 
30 - p est 6gal a 1. 

13. Composition selon la revendlcation 12. selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes linSaires statistiques ou blocs pr6sentant Tensemble 
des caract^ristiques gnonc^es dans la revendlcation 12. 

35 

14. Composition selon la revendlcation 12 ou 13, selon laquelle le ou les filtres UV de 
formule (V) sont des polyorganosiloxanes linSaires statistiques ou blocs pr6sentant au 
moins Tune des caract^ristiques suivantes : 

- R est m6thyle, 
40 - E est methyle, 

- r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est ^gal a 1. et Y est alors choisi parmi mdthyle, ter.-butyle ou alcoxy en C1-C4. 

- Z est hydrog6ne ou m6lhyle. 

- m=0, ou tm=1 etX=01 
45 -pest^gald 1. 
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15. Composition selon la revendication 14. selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes lintoires statistiques ou blocs pr^sentant Tensemble 
des caractdristiques §nonc6es dans la revendication 14. 



16. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 ^ 15, selon laquelle pour 
les composes de fomfiule (V). raccrochage du chaTnon -{X)„,-(CH2)p-CH(2)-CHr sur le 
^ . motif hydroxyph^nylbenzotrlazole se fait en position 3, 4. 5 ou 4* . 

10 17. Composition selon la revendication 16, selon laquelle pour les composes de formule 
(V). raccrochage du chalnon -(X)„-(CH2)p-CH(Z)-CH2- sur le motif hydroxyph^nyl- 
benzotriazole se fait en position 3» 4 ou 5. 

18. Composition selon la revendication 17, selon laquelle pour les compos6s de formule 
15 (V). raccrochage du chaFnon -(X)m-(CH2)^-CH(Z)-CHr sur le motif hydroxyph6nyl- 

benzotriazole se fait en position 3. 

19. Composition selon rune quelconque des revendications 10 S 18. selon laquelle pour 
les composes de fomriule (V), raccrochage du motif substltuant Y se fait en position 3, 4, 

20 4\ 5 et/ou 6 et de preference en position 5. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 19, le compos6 de 
fomiule (V) a comme structure : 



5 



CH, CK 



CH3 CH, 



CH.-Si-O Si-O 



S\0 Si-CH, 



* 7 7 
CH3 CH3 



S 



CH3 



(V) 




G 



25 



CH3 

avec 0^r< 15 , depr6f6rence O^r^lO 
1 ^ s < 5 . de preference 1 ^ s ^ 3 



et G reprdsente run des radicaux divajents suivants : 



30 




ou 



— CHj — CH— CHj— 
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21. Composition seloh la revendicati'on 20, oCi le compos6 de formule (V) a comme 
structure est le compost de structure : * 

CH. CH, CH, 




5 22. Composition selon Pune quelconque des revendlcations 1 6 9, selon laquelle le ou 
les derives hydrocarbon6s d'hydroxyph^nylbenzotriazole sont choisis parmi compose 
r^pondant d la formule suivante (4) : 




dans laquelle a vaut 1. 2 ou 3 et les radicaux Ti, identiques ou diff6rents. sont choisis 
10 parmi les parmi les radicaux alkyles en C-Cia, les hafogfenes, des groupes sulfoniques 
les radicaux alkoxy en Ci-Cia. , 6tant entendu que. dans ce demier cas, deux t\ 
adjacents d'un mfime noyau aromatique peuvent former ensemble un groupement 
alkylid^ne dioxy dans iequel le groupe alkylid^ne contient de 1 S 2 atomes de carbone. 

15 23. Composition selon la revendicatfon 22, ou les composes de fomriule (4) sont choisis 
parmi : 

. - le 2-(2'-hydroxy-5'^6thyIph6nyl)ben2otriazole : 

- le 2-(2'-hydroxy-3'-butyl-5*-m6thylph6nyl)ben2otriazoIe ; 

- le 2-(2'-hydroxy-5'-t-octylph6nyi}benzotriazole ; 

20 - le 2^2 -hydrcxy.3'.sec-butyl-5'-ben26nesulfonate)ben2otria2ole. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendlcations 1 a 9. selon laquelle le ou les 
d6riv6s hydrocarbon6s d'hydroxyphSnylbenzotriazole sont choisis panmi ceux de formule 
suivante (5) : 




aO: <FR_8801213A1 J_> 
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dans laquerie T5 ddsigne un atome d'hydrogSne ou un radical alkyle en Ci-Cia • Te et T7 
identiques ou diffdrents. d^signent un radical alkyle en C-ds 6venluellement'substitu6 
par un phenyle. 

5 25. Composition selon la revendfcaUon 24. ou les compos6s de formule (5) sont choisis 
parmi les composes suivants : 




f^Ov ^C(CH3)2CH2CH3 



C(CH3)2CH2CH3 
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HO C(CH3)3 
C(CH3)3 




HO C(CH3)2CH2CH3 



C(CH3^CH2CH3 



©(n-C^H^) 




tert-CjH,^ 



mXf^ne bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) de structure suivante . 




CH2 




(6) 



C1-C4. cycloalkyle en C5-C12 ou un reste aryle. 



ID <FR_2B0l2t3A1 J.> 
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28. Composttlon seton la renvendicabon 27. selon laque/le le comDOs6 de form..i- 
choisl parmi les composes de structure suivante : ^ ^ '® compose de formure 



(6) est 




compose (a) 



compose (b) 




OH 








> 




CM, 


'cm. 




compost (c) 



15 
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33. Composition selon la revekdicatlon 32, ou les d6riv6s d'hydroxyph^nylbenzotriazole 
sent sous forme de particules de taille moyenne allant de 0.05 a 1»0 Mm. 

5. 34. Composition selon Tune quelconque des revendications 29 ^ 33, ou^ les derives 
d'hydroxyph6nylbenzotria2ole sous fomne micronisee sent susceptibles d'etre obtenus 
par un proc^dd de broyage d'un d6riv6 d'hydroxyph6nylbenzotriazole sous forme de 
particules de taille grossiere en presence d'un tensio-actif . 

10 35. Composition selon la revendication 34» ou !e tensio-actif est choisi parmi les 
alkylpolyglucosldes de structure CnH2n*i 0(C6Hio05)xH dans laquelle n est un entier de 8 
d 16 et z est le degr6 moyen de polymerisation de Tunite (CeHtoOs) et varie de 1 .4 d 1 ,6. 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 34 et 35, caract^ris^e par le 
15 fail que le tensio-actif est utilis6 d une concentration allant de 1 a 50% en poids par 

rapport au d6riv6 d'hydroxyph6nyl benzotriazole dans sa forme micronisee. 

37. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 36, caract6ris6e par le 
fait que le ou les filtres du type d6riv6 d*hydroxyph6nylbenzotrlazole sont presents dans 

20 une concentration allant de 0,1 k 20 % en poids environ, et de preference entre 0.5 a 10 
% en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 37, caract6risee par le 
fatt que ledit support cosmettquement acceptable se presente sous la fonme d'une 

25 emulsion de type huile-dans-eau. 

39. Composition selon la revendication 38, caracteris6e par le fait qu'elle comprend en 
outre un ou plusieurs filtres organlques compiementaires actifs dans I'UV-A et/ou UV-B. 

30 40. Composition selon la revendication 39, caracterisee par le fait que lesdits filtres 
organlques compiementaires sont choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les d6riv6s salicyliques. les derives du camphre ; les derives de 
triazine : les derives de la benzophenone ; les derives de p.p'^diphenylacrylate , les 
derives de benzlmidazole : les derives bis-benzoazolyle ; les derives de Tadde p- 

35 aminobenzoTque ; les polymeres filtres et silicones . 

41. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 e 40, caracterisee par le 
fait qu*elie comprend en outre, & titre d'agents photoprotecteurs UV compiementaires, 
des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

40 

42. Composition selon la revendication 41, caracterisee par le fait que lesdits pigments 
ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, 
de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

45 43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 e 42, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et^ou de brunissage 
artifictel de la peau. 

44. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 e 43, caracterisee par le 
50 fait qu'elle comprend en outre au molns un adjuvant choisi parmi les corps gras, les 
solvents organlques, les epaisslssants, les adoucissants, les opaclfiants. les stabilisants, 
les emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les 
conservateurs, les polymeres, les charges, les sequestrants, les propulseurs. les agents 
alcalinisants ou acidifiants. 

55 
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45. Composition selon Tune quelconque des revendlcations 1 d 44, caract6ris6G par te 
fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de I'dpiderme humain ou d'une composition 
antisolaire et qu'elle se pr^sente sous forme d'une dispersion vSsiculaire non ionique. 
d'une 6mulsion, en particulier d'une Emulsion de type huile-dans-eau, d'une cr6me. d'un 
5 lait. d'un gel. d'un gel crfeme. d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un 
bdtonnet solide. d'une mousse ou d'un spray. 

^ ■ . 46. Composition salon Tune quelconque des revendications 1 d 44,, caractdrisde par le 
fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des oils, des sourcils ou de la peau et 
10 qu'elle se prSsente sous fomie solide ou pdteuse, anhydre ou aqueuse, d'une Emulsion, 
d'une suspension ou d'une dispersion. 

47. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 S 44, caracterisSe par le 
fait qu'il s'agit d'une composition destln6e d la protection des cheveux contre les rayons 

15 ultraviolets et qu'elle se presents sous la forme d'un shampooing, d'une lotion, d'un gel, 
d'une Emulsion, d'une dispersion v6siculaire non Ionique. 

48. Utilisation de la composition d^finie selon Tune quelconque des revendications 1 d 47 
pour la fabrication de compositions cosm^tiques pour la protection de la peau et/ou des 

20 cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

49. Utilisation d'un compos6 naphtal^nique ayant une ^nergie de niveau excite triplet 
allant de 56 kcal/mol d 61kcal/mol tel que d^fini dans I'une quelcorique des 
revendications 1 d 7 dans la pr6paration d'une ojmposition cosm6tique ou 

25 dermatologique photoprotectrice comprenant au moins un fiftre UV organique du type 
dSrivS d'hydroxyph6nylt>enzotriazole tel que defini dans tes revendications 1, 9 d 36, 
dans le but d'augmenter son niveau de protection vis d vis des effets induits par les 
radiations UV-A . 
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